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RESUMO

A Antartica € um dos ambientes mais remotos do Planeta Terra; mesmo assim vem
sendo explorada ha muitos anos. A caca de focas e baleias, que posteriormente foi
proibida pelo Tratado da Antartica, o turismo e a instalagédo das estaces de pesquisa
podem causar diversos impactos na regido, associados a polui¢do do ar, solo e da
agua, introducao de espécies exoticas, além do risco de naufragios e incéndios. A
Estacdo Antartica Comandante Ferraz (EACF) que pertence ao Brasil esté localizada
na Enseada Martel e em fevereiro de 2012 foi destruida por um incéndio de grandes
propor¢cdes, ocasionando o desmantelamento de parte de duas instalacdes e a
contaminacgdo inorganica e organica do solo no entorno. Com o incéndio, uma parte
das instalacdes da estacdo de tratamento de esgoto da EACF e da rede de tubulacdes
foram destruidas, resultando em vazamento de efluente no solo ao redor da estacéo.
Para deteccdo de esgoto no solo, marcadores quimicos da classe dos esteréis tém
sido utilizados, sendo que os principais sao o coprostanol (cop) e o epicoprostanol
(epi). Esses esterois estdo presentes nas fezes de mamiferos superiores, possuem
baixa solubilidade em agua e alta resisténcia a degradacao. Assim, o presente estudo
avaliou a introducéo de esgoto em amostras de solos do entorno da EACF coletadas
apos o incéndio de 2012 e nos anos subsequentes, através da determinacédo de
esterois fecais, de modo a acompanhar a evolucao do estado de contaminacao (ou a
auséncia de) ao longo dos ultimos anos. As concentracdes de cop e epi foram obtidas
através da extracdo de amostras de solo em Soxhlet e cromatografia liquida de
adsorcao para purificacdo dos extratos organicos e fracionamento dos compostos. A
identificacdo e a quantificacdo dos esterdis fecais foram realizadas por um
cromatdgrafo a gas acoplado a um detector de ionizacdo de chama. Neste estudo, as
concentracGes de cop variaram de < limite de deteccéo (LD = 0,01 ug g1) a 2,72 ug
g! em locais proximos da EACF e de < LD a 0,27 ug g nos locais mais distantes (<
500 m). A média da concentracao de cop no entorno da EACF foi de 0,28 (+ 0,58) ug
g e nos pontos distantes 0,04 (+ 0,07) ug g*. Os valores de cop foram maiores que
em solos agricolas de Cremona e Napoles, Italia (maximo de 0,30 ug g1), tratados
com lodo ou esterco, e menores que em sedimentos proximos de emissarios de
esgoto da Baia de Davis na Antartica (maximo de 13,2 ug g*). Em relacdo a variagéo
temporal, cop apresentou as maiores concentragbes nas amostras coletadas em
marco de 2012, e as menores na coleta do verdo de 2015/2016, demonstrando
diminuicdo gradativa da contaminacdo ao longo dos anos. Ja a razdo cop/epi
confirmou que nos pontos distantes da EACF, a ocorréncia de valores aumentados de
esterdis fecais pode ser associada a origem biogénica. Portanto, 0 monitoramento do
local foi fundamental para delimitar as areas impactadas e indica que a qualidade
ambiental do ambiente de entorno melhorou com o decorrer dos anos, apesar dos
valores de cop aumentados pelo vazamento de esgoto em decorréncia do incéndio de
2012.

Palavras-Chave: Esterois fecais. Antartica. Contaminacao organica.



ABSTRACT

Antarctica is one of the most remote environments on Earth; even so, it has been
historically explored for several decades. The seals and whales hunting (later banned
by the Antarctica Treaty), tourism and the establishment of research stations can
cause several impacts in this region, mainly associated with air, soil and water pollution
and the introduction of exotic species, as soon as the potential risk of shipwrecks and
fires. The Comandante Ferraz Antarctic Station (EACF), managed by Brazil, is placed
in Martel Inlet and was destroyed by a large fire in February 2012, resulting in the
dismantling of part of two main buildings, promoting the inorganic and organic
contamination of the surrounding soil. With the fire, part of the EACF sewage treatment
plant facilities and their associated pipelines were destroyed, resulting in effluent
leaking into the soil around the EACF. The detection of sewage input in the soil can be
done by the analyses of geochemical markers, as sterols, being coprostanol (cop) and
epicoprostanol (epi) considered the main important indicators. These sterols are
present in the feces of higher mammals, has low water solubility and high resistance
to degradation. Thus, this study evaluated the input of sewage into soils sampled in
the surroundings of the EACF after the fire occurred in 2012, and subsequent years.
The study was based on the analyses of faecal sterols, in order to assess the soil
contamination (or the absence of) over the last years after the fire. The concentrations
of cop and epi were obtained by Soxhlet extraction of dried soil samples followed of
purification and fractionation by adsorption liquid chromatography. Identification and
guantification of the compounds were performed by a gas chromatograph coupled to
a flame ionization detector. In this study, cop concentrations ranged from < limit of
detection (LD = 0.01 ug g*) to 2.72 ug g* at sites close to the EACF and from < LD to
0.27 ug g* at distant sites (> 500 m far). The mean coprostanol levels around the
EACF was 0.28 (+ 0.58) yg g* and in the distant sites was 0.04 (+ 0.07) ug g*. The
cop values were higher than that found in agricultural soils from Cremona and Naples,
Italy (maximum 0,30 ug g) treated with sludge or manure; and smaller than that found
in sediments near the sewage outfalls from Davis Bay in Antarctica (maximum 13,2 pg
g 1). Regarding the temporal variation, cop had the highest concentrations in the
samples collected in March 2012, and the lowest in the summer 2015/2016 campaign,
demonstrating a gradual decrease in contamination over the years. The cop/epi ratio
confirmed that, the occurrence of increased values of fecal sterols at points distant
from the EACF can be associated with a biogenic origin. Thus, monitoring this site was
essential to delimit the impacted areas and indicates that the environmental quality of
the surrounding environment has improved over the years, despite the increased cop
values by the sewage leakage due to the 2012 fire.

Key words: Fecal sterols. Antarctica. Organic contamination.
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1 INTRODUCAO

A Antértica € um dos lugares mais remotos do Planeta Terra, com seu territorio
cercado pelo Oceano Antartico sob influéncia da Corrente Circumpolar Antértica
(CCA), que age como uma ‘barreira’, evitando a passagem de correntes quentes e,
consequentemente, mantendo as temperaturas baixas neste continente. De acordo
com Aronson et al. (2011) apesar de haver massas oceanicas que atravessam a CCA,
essa acaba isolando a fauna local ocasionando um alto indice de endemismo. Mesmo
sendo uma regido tdo remota que apresenta tantas particularidades, a Antartica vem
sendo explorada e ocupada ha muitos anos.

Em 1900, devido o interesse pela caca de focas e baleias, a Antartica comecou
a ser visitada por um numero crescente de pessoas (BARGAGLI, 2008). Mais tarde,
com a proibicdo da caca de baleias e focas pelo Tratado da Antartica, o turismo foi
ganhando espaco. Estas atividades causam impactos diversos como a poluicéo do ar,
do solo e da &gua, introducéo de espécies exdticas trazidas nos cascos dos navios ou
nas aguas de lastro, além do risco de naufragios e incéndios (ARONSON et al., 2011).

No final da década de 1950, varias estacdes de pesquisa foram construidas na
Antartica, causando perturbacdo ambiental no entorno dessas edificacdes e levando
a geracao cronica de residuos. Até 1980, os residuos gerados pelas estacfes de
pesquisa eram despejados localmente sem nenhum tipo de tratamento. Porém em
1998, o Protocolo de Madri, tornou obrigatéria a remocéao de todo residuo da atividade
humana da Antértica, além da limpeza de areas que eram utilizadas como disposi¢ao
final de residuos, com excecéo do esgoto (ARONSON et al., 2011).

Com o compromisso firmado na assinatura do Protocolo de Madri e a
preocupagdo com 0s impactos que o0 esgoto poderia causar sobre o ambiente, as
estacdes de pesquisa dos paises signatarios do Tratado da Antartica (1961) passaram
a implantar sistemas de tratamento de residuos. Segundo Grondahl; Sidenmark;
Thomsen (2009) o sistema adotado por essas estacdes varia desde o tratamento
biologico até o tratamento secundario, ou simplesmente fossa séptica. No caso da
Estacdo Antartica Comandante Ferraz (EACF), pertencente ao Brasil, o tratamento
utilizado até o comeco dos anos 2010 agregava funcionalidades contempladas em
estacdes de tratamento de nivel primario e secundario (GRONDAHL; SIDENMARK;
THOMSEN, 2009).
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O lancamento de esgoto no solo sem nenhum tratamento prévio pode causar
sua contaminacdao através da introducdo de compostos organicos, sendo de extrema
importadncia sua deteccdo, através de marcadores organicos geoquimicos de
contaminacao fecal. Os principais compostos empregados como marcadores
geoquimicos para esta finalidade correspondem aos lipideos da classe dos esterois,
sendo o coprostanol e os 5B-estandis os mais utilizados (BERGEN et al., 1997,
PUGLISI et al., 2003; PROST et al., 2017).

No dia 25 de fevereiro de 2012, a EACF foi destruida por um incéndio de
grandes proporgdes, ocasionando o desmantelamento de grande parte das
instalacdes, além da contaminagcdo do solo no entorno da estacdo por substancias
organicas e inorganicas. Colabuono et al. (2015) detectaram concentracbes de
hexaclorobenzeno (HCB) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) acima
daquelas verificadas em estudos anteriores em musgos coletados no local, apés o
incéndio. Além disso, os efluentes gerados pela estacdo, acumulados em tubulacdes
e no sistema de tratamento de esgoto acabaram vazando e ocasionando a
contaminacéo do solo no entorno da EACF.

De acordo com o Tratado da Antértica, todas as atividades realizadas neste
continente devem ser planejadas e executadas com o0 minimo possivel de
interferéncia na dindmica natural local, e sendo realizado o monitoramento dos
principais parametros fisicos, quimicos e biolégicos referente a qualidade do meio
ambiente, a fim de prevenir qualquer efeito negativo futuro (ARONSON et al., 2011).

Desta maneira, este estudo busca contribuir com informacdes sobre possivel
contaminacgao organica e alteracao das condi¢cdes ambientais do entorno da EACF,
auxiliando no monitoramento das atividades humanas nesta regido em consonancia
ao estabelecido no Protocolo ao Tratado Antartico sobre Protecdo ao Meio Ambiente
(1998).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a introducdo de esgoto resultante do

incéndio da Estacdo Antartica Comandante Ferraz ocorrido em 2012, em solos do

entorno e outros locais da Peninsula Keller, llha Rei George, através da determinacdo

de marcadores geoquimicos, permitindo estudar a evolugdo do estado de

contaminacgdo (ou a auséncia de) ao longo dos ultimos anos.

1.1.2 Objetivos especificos

Planilhar e organizar dados de esterdis fecais (coprostanol e epicoprostanol)
obtidos através da andlise quimica de amostras de solo coletadas na Peninsula
Keller entre marcgo de 2012 e fevereiro de 2016;

Avaliar o nivel de contaminagdo do solo por esgoto, usando como base as
concentracdes de esterdis fecais e razdes diagnosticas obtidas para o entorno
da EACF e em locais distantes, comparando com os indices e niveis verificados
em solos e sedimentos marinhos contaminados por esgoto, disponiveis na
literatura;

Avaliar a evolucao do nivel de contaminacdo do solo por esgoto, realizando
uma analise temporal comparativa referente aos dados do periodo de 2012 até
2016;

Discutir os impactos que a introducdo acidental de esgoto pode causar ao
ambiente terrestre antartico desta regido, que se encontra sob influéncia

humana.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 IMPACTOS ANTROPICOS NA ANTARTICA

A Antartica é um dos lugares mais preservados do planeta, devido as suas
caracteristicas climaticas e geogréficas. Seu ecossistema é extremamente fragil as
mudancas provocadas pelo homem e é altamente vulneravel aos impactos das
atividades humanas devido a sua localizacdo remota e condi¢cdes meteoroldgicas
particulares (MARTINS et al., 2014).

Por muito tempo, sua localizacédo e a distancia fisica dos demais continentes
desencorajou a exploracdo da regido. Entretanto, a partir do inicio dos anos 1900, um
namero crescente de pessoas foi atraido para a Antértica e para o Oceano Antartico
visando a caca da baleia, focas e atividades de exploracdo (BARGAGLI, 2008). Na
década de 1980, o krill Antartico (Euphausia superba), era um dos recursos mais
explorados pelas multinacionais da pesca de arrasto (CRUZ et al., 2018), e sua
captura alcancava 500.000 toneladas (WATKINDS et al., 2016).

Nas ultimas décadas, com o desenvolvimento de pesquisa cientifica e do
turismo, houve um aumento significativo no fluxo de pessoas que passaram a transitar
na area (AROSON, 2011), e, consequentemente, um aumento das atividades
humanas sobre este ecossistema.

Porém, ndo sao apenas atividades locais que estdo afetando a Antartica. O
‘buraco” na camada de o0zbnio e o derretimento das geleiras, em funcdo do
aguecimento do planeta e consequente amplificacdo do efeito estufa, sdo resultados
de atividades antropicas em escala global (BARGAGLI, 2008). Outro grande problema
esta associado aos poluentes organicos persistentes (POPs) que sdo encontrados em
animais antarticos e chegam nessa regido principalmente pelo transporte atmosférico
de longo alcance (WEBER; GOERKE, 2003).

2.1.1 Turismo
No final dos anos 1950 e comeco dos anos 1960, as atividades turisticas na

Antartica tiveram seu inicio de forma modesta, com a chegada de visitantes nas llhas

Shetlands do Sul, trazidos por navios argentinos e chilenos (ARONSON, 2011).
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Nos anos 1980, houve aumento no fluxo de turistas, enquanto nos anos de
1992 e 1993 cerca de 6.500 passageiros desembarcaram na regido. Em 2006 e 2007,
pelo menos 30.000 turistas entraram na area do Tratado da Antéartica (WILLIAMS,
2008). Acredita-se que 0 aumento de passageiros em embarcacdes de pequeno e
meédio porte, como veleiros, e de viajantes em cruzeiros sejam as razdes desse salto
(KARIMINIA et al., 2013).

Com o crescimento do turismo, novas medidas de seguranga precisam ser
discutidas, para proteger tanto os visitantes como o ambiente. Porém, apenas a
presenca humana nesse ecossistema tao fragil pode acarretar diversos impactos.

Para Kriwoken; Rootes (2000) os impactos causados pelo turismo maritimo na
Antértica vao desde poluicdo da agua por derramamentos de 6leo e lancamento de
esgoto pelas embarcacdes; geracdo e descarte de residuos sdlidos; introducédo de
espécies exoticas até poluicdo sonora e atmosférica pelos navios e botes de apoio.
Ja os impactos causados pelas atividades terrestres incluem perturbacédo da fauna
local, poluicdo do solo, interrupcéo das atividades das estacdes de pesquisa cientifica,

entre outros.

2.1.2 Estacles de pesquisa

Ha mais de 100 anos, as expedicdes lideradas por Roald Amundsen e Robert
Scott iniciavam a exploracdo da por¢cdo continental da Antartica (BLANCHETTE;
HELD; FARRELL, 2002). Como legado dessas expedicdes, a Estacdo Amundsen-
Scott, que pertence ao Estados Unidos, foi construida em 1956.

Com a declaracdo do Ano Geofisico Internacional (1958-1959), iniciou-se o
desenvolvimento da pesquisa na Antartica, sendo que desde esta época, cerca de 55
estacdes foram ocupadas por mais de 5.000 pessoas (BARGAGLI, 2008). De acordo
com Aronson et al. (2011), muitas das antigas estacbes de pesquisa foram
reconstruidas e passaram a ser ocupadas permanentemente.

Com o fortalecimento da atividade cientifica, ocorreu um aumento na pressao
gerada pela presenga humana na Antartica sobre este ecossistema. Até os anos
1980-1990, os residuos da maioria das estagfes de pesquisa eram simplesmente
despejados em aterros convenientemente localizados perto das estacdes, ou

alternativamente, dispostos no mar ou queimados ao ar livre (BARGAGLI, 2008).
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Apesar do Tratado de Protecdo Ambiental do Protocolo de Madri (1998) tornar
obrigatéria a remocdo dos residuos gerados pelas estacbes, excluiu-se a
obrigatoriedade de se remover o esgoto. Assim Grondahl; Sidenmark; Thomsen
(2009) constataram que 37 % das estacOes permanentes e 69 % das estagOes
temporarias, ndo tinham qualquer tipo de tratamento de efluentes e mesmo as que
possuiam algum tipo de tratamento, 0 método empregado poderia ndo ser eficiente,
liberando nutrientes, contaminantes organicos e inorganicos e micro-organismos no
ambiente antartico.

Cabe ressaltar que sao diversos os impactos gerados pelo lancamento de
esgoto sem tratamento prévio no ambiente marinho. Aronson et al. (2011) cita alguns,
como a reducdo dos niveis de oxigénio dissolvido, interferéncia na teia tréfica e

lancamento de produtos quimicos sintéticos.

2.2 ESGOTO SANITARIO

De acordo com a Norma Brasileira NBR 9.684/1986 da Associagdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), o esgoto domeéstico € o despejo liquido que resulta da
utilizacdo da agua para higiene e necessidades fisioldgicas humanas. E constituido
de matéria inorganica, matéria organica morta e micro-organismos. Os principais
constituintes organicos sao carboidratos, compostos organicos volateis, fendis,
gorduras e proteinas, entre outros. Ja os constituintes inorganicos séao hidroxidos,
cloretos, sulfato, espécies ibnicas do nitrogénio, sulfeto de hidrogénio, entre outros.
Os constituintes biol6gicos mais comuns séo: virus, bactérias heterotroficas, helmintos
e arqueas (METCALF; EDDY, 2015).

O esgoto provém das diversas variedades do uso da 4gua, tais como as de uso
residencial, comercial, industrial, utilidades publicas, agricolas, de superficie, de
infiltrac&o, pluviais, e outros efluentes sanitarios (CHAGAS, 2000).

O esgoto produzido geralmente € lancado em rios, lagos, oceano e até mesmo
no solo. Porém, o langcamento do esgoto sem nenhum tratamento prévio pode causar
diversas alteracbes no ambiente aquatico, como a diminuicdo dos niveis de oxigénio
dissolvido, aumento de turbidez, alteracdes no pH e aumento dos niveis de nitrogénio
e fosforo presentes no ambiente (FROEHNER; MARTINS, 2008).
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Na Antéartica, o esgoto gerado pelas estacbes de pesquisa € proveniente
principalmente de banheiros, cozinha, lavanderia, laboratorios, enfermaria e oficinas.
De acordo com Grondahl; Sidenmark; Thomsen (2009) a maioria das estacoes
de pesquisa da Antértica lancavam esgoto sem tratamento no ambiente marinho. O
lancamento sem tratamento pode causar, segundo Smith; Riddle (2008), a introducao

de patégenos prejudiciais a fauna local, entre outros problemas ambientais.

2.2.1 Tratamento de esgoto sanitario

Uma alternativa para diminuir os impactos causados pelo langcamento de
esgoto é o uso de estacdes de tratamento de esgoto, que tem como finalidade utilizar
processos fisicos, quimicos e bioldgicos, para remover 0s contaminantes presentes
no esgoto, devolvendo ao ambiente um efluente em conformidade com a legislagcéao
ambiental (UCKER et al., 2014). O sistema de tratamento de esgoto sanitario
compreende, conforme a eficiéncia esperada e o tipo de material a ser removido, as
seguintes etapas:

o Tratamento preliminar: consiste na remoc¢ao dos solidos suspensos grosseiros
e sélidos suspensos fixos. A retirada dos soélidos grosseiros é feita por meio de
grades de barras seguidas por desarenadores, caixas de retencdo de gorduras
e peneiras (MENDONCA; MENDONCA, 2017);

o Tratamento primario: consiste na remocéao dos sélidos sedimentaveis e de parte
da matéria organica. A retirada ocorre através do processo de sedimentacdo
ou flotacdo (MENDONCA; MENDONCA, 2017);

o Tratamento secundario: consiste na remocdo da matéria organica
biodegradavel, sélidos suspensos e nutrientes. A desinfec¢do é incluida nessa
etapa do tratamento convencional (METCALF, EDDY; 2015). A remocédo de
matéria organica acontece através de lagoas de estabilizac&o, lagoas aeradas,
sistemas rotativos e reatores anaerobios;

o Tratamento terciario: visa retirar o material sollvel ndo removido nas etapas
anteriores, como nutrientes, elementos metalicos e compostos organicos
persistentes (DEZOTTI, 2008). Nessa etapa utliza-se osmose reversa,

oxidacao quimica, filtros de carvao ativo entre outros.
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Na Antartica, conforme o Protocolo Ambiental do Tratado da Antartica, o esgoto
gerado pelas estacdes de pesquisa com até 30 ocupantes pode ser lancado ao mar
sem nenhum tipo de tratamento e, acima disso, deve receber pelo menos tratamento
primério (HUGHES, 2004).

De acordo com pesquisa de Grondahl; Sidenmark; Thomsen (2009) dos 22
paises que tém estacdes de pesquisa ativas na Antartica, cerca de 63 % das estacbes
permanentes e 31 % daquelas que operam exclusivamente no verao austral afirmam
possuir algum tipo de tratamento de esgoto. Por exemplo, a Estacdo Cientifica
Rothera (Reino Unido) estabelecida de forma permanente na Baia Marguerite, possui
uma estacao de tratamento de efluentes com filtro biolégico aerado submerso e o seu
lodo gerado € desidratado e enviado para o Reino Unido (HUGHES, 2004).

Em 1996, o sistema de tratamento de esgoto da EACF foi instalado, e era
constituido de etapas que incluiam os tratamentos primario e secundario
(RODRIGUEZ, 2008). Posteriormente, o sistema passou por melhorias com objetivo
de elevar sua eficiéncia, sendo adicionado um sistema de tratamento com desinfec¢ao
(GRONDAHL; SIDENMARK; THOMSEN, 2009).

2.3 MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS

Segundo Takada e Eganhouse (1998), marcadores geoquimicos sao
compostos organicos que apresentam especificidade em relacdo a uma fonte e
elevada estabilidade quimica; portanto, ndo sofrem alteracdes em uma determinada
escala de tempo, ou seja, mantem as caracteristicas estruturais que permitem
reconhecer sua origem.

Esses compostos possuem propriedades quimicas que possibilitam um longo
periodo de permanéncia no meio ambiente. Segundo Wisnieski; Ceschim; Martins
(2016), alguns dos principais marcadores quimicos empregados em estudos

geoquimicos sdo os esterdis, n-alcanos, acidos graxos, n-alcandis e alquenonas.

2.3.1 Esterdis como indicadores quimicos do aporte de esgoto

Os esterdis pertencem a uma classe de lipideos, presentes em todos 0s
organismos vivos, contendo uma cadeia carbdnica de 17 a 29 atomos de carbono,

podendo apresentar grupos alquilados como ramificacbes (LOURENCO, 2003).
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Os esterdis sao caracterizados pela presenca do grupo hidroxila ligado no
atomo de carbono da posicdo 3, podendo apresentar propriedades quimicas
parecidas com a dos é&lcoois (MARTINS, 2001). S&o estruturalmente estaveis e,
portanto, sdo marcadores de mudangas ambientais no tempo geoldgico. Também
possuem especificidades estruturais, como posicOes de insaturacdes e padrdes de
alquilacdo de cadeia lateral, que sdo restritos a alguns grupos de organismos
(VOLKMAN, 1986).

De acordo com Lourenco (2003), devido a sua baixa solubilidade em &gua,
esses compostos tendem a associar-se ao material particulado e podem se concentrar
nos residuos soélidos presentes no esgoto.

Segundo Venkatesan; Kaplan (1990) e Martins et al. (2008), os esterobis
dinosterol, colesterol, colestanol, campesterol, sitosterol e sitostanol s&o comuns em
amostras ambientais ndo contaminadas por esgoto. Com excec¢do do dinosterol, os
demais e também coprostanol e epicoprostanol, estdo presentes em amostras
ambientais sujeitas ao aporte de esgoto.

Segundo Bartlett (1987), o coprostanol é um esterol fecal presente nas fezes
dos mamiferos superiores, considerado um indicador especifico de poluicédo fecal.
Como apresenta uma notavel resisténcia a degradacéo anaerobica, esta presente no
lodo digerido ao final do processo de tratamento de esgoto (NGUYEN; BRUCHET,;
ARPINO, 1995). Sua utilizagdo, como indicador, tem como vantagem a resisténcia a
alteracdo microbiana e sua longa permanéncia no ambiente na forma intacta, sendo
maior que das bactérias patogénicas, o que permite avaliar a contaminagao por esgoto
em uma escala de tempo mais longa (SHERWIN et al.,1993).

Para McCalley; Cookee; Nickless (1981), o epicoprostanol difere do
coprostanol apenas na orientacdo espacial do grupo hidroxila ligado ao atomo de
carbono da posicdo 3. Apesar de ja ter sido encontrado em altas porcentagens em
alguns mamiferos marinhos, como baleias, o epicoprostanol ndo esta presente de
forma significativa nas fezes humanas (SHERWIN et al., 1993). Segundo estes
mesmos autores, 0 epicoprostanol pode surgir no processo de digestdo do lodo e a
presenca de tragcos de epicoprostanol somente pode ser associada a contaminagao
fecal quando o coprostanol estiver presente.

O colesterol também esta presente nas fezes de animais superiores. No
intestino uma parcela do colesterol a ser excretado pode ser convertido em colestanol

e coprostanol pela microflora intestinal, que promove a hidrogenacdo através da
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guebra da insaturacédo entre os atomos de carbono das posi¢cdes 5 e 6 da molécula
de colesterol (GRIMALT et al., 1990).

De acordo com Puglisi et al. (2003), para deteccao da poluicdo de material fecal
em solos, utiliza-se como ferramenta confiavel a concentracdo de esterdis como
coprostanol e 5B-estandis. Esses esterdis apresentam uma baixa solubilidade em
dgua e sao facilmente adsorvidas as particulas organicas do solo e, como
consequéncia, nao lixiviam com facilidade (PROST et al., 2017).

Desse modo, o coprostanol € um marcador molecular ideal para verificar a
presenca de fezes humanas no solo, pois ele apresenta alta especificidade ao material
fecal humano e resiste a longos periodos de tempo (BETHELL et al., 1994).

Apesar da importancia dos esterois como marcadores moleculares quimicos de
identificacdo de contaminacéo fecal, ainda ndo existem muitos trabalhos sobre esses
em solos antarticos na literatura, sendo utilizado para comparacdo trabalhos em
sedimentos antarticos como de (MONTONE et al., 2010; MARTINS et al., 2002; 2012;
2014).



3 MATERIAIS E METO

3.1 AREA DE ESTUDO

A Baia do Almirantado, esta localizada na llha Rei George e possui trés grandes
enseadas: Martel, Mackelar e Ezcurra, e cada uma delas abriga uma estacédo de

pesquisa. Na Enseada Mackelar situa-se a estacdo peruana Machu Picchu e na

DOS

Enseada Ezcurra a estacéo polonesa Henryk Arctowski.

A Estacdo Antartica Comandante Ferraz (EACF), que pertence ao Brasil, esta

localizada na Peninsula Keller, Enseada Martel (Figura 1). Foi inaugurada em 1984 e

inicialmente era composta de alojamentos, lavanderia,

laboratérios e alguns contéineres com material de pesquisa. A ocupacdo na estacao

variava conforme a época do ano abrigando em torno de 40 a 60 pessoas no verao e

12 a 16 pessoas no inverno (RODRIGUEZ, 2008).

FIGURA 1 — MAPA A: ANTARTICA, MAPA B: ILHA REI GEORGE; MAPA C: PONTOS DISTANTES
DO EACF NA BAIA DE ALMIRANTANDO; MAPA D: PONTOS DO ENTORNO DA EACF,
PENINSULA KELLER.
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Até 2012, o abastecimento de agua era efetuado a partir da captacédo de agua
doce nos dois lagos de degelo, ainda existentes na area da EACF, e identificados
como lagos Norte e Sul (RODRIGUEZ, 2008). A energia elétrica era provida através
de geradores de 6leo diesel; os residuos organicos gerados na EACF eram
incinerados e os demais residuos, encaminhados para o Brasil.

O sistema de tratamento de efluentes da EACF instalado em 1996 era
composto por quatro fossas sépticas, dois filtros anaerdbios, duas caixas de gordura,
duas caixas interceptoras e o efluente (dguas ‘cinzas’) era encaminhado através de
tubulacbes até a linha de baixa-mar (RODRIGUEZ, 2008). De acordo com Grondahl
et al. (2009), um sistema de tratamento convencional do tipo biolégico com
desinfeccéo foi instalado em 2008, mas totalmente destruido devido o incéndio que
ocorreu em 2012.

3.2 COLETA DE AMOSTRAS

As coletas foram realizadas entre o periodo de 2012 até 2016, consistindo em
amostras de 100 g de solo por ponto amostral. Foram selecionados 24 pontos
distribuidos em todo o entorno da antiga EACF (Figura 2) e locais mais distantes,

localizados a mais de 500 m de distancia da estagéo brasileira (Figura 1).

FIGURA 2 - PONTOS DE COLETA NA AREA DA ANTIGA EACF (1 -10) E GERADORES (#1 A #4).

FONTE: Montone (2012).
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As amostras de solo foram coletadas com uma colher de metal
descontaminada e alocadas em recipientes de aluminio, sendo posteriormente
congeladas. As amostras de solo foram secas em estufa a 50 °C por 3 dias,
maceradas e homogeneizadas atravées de um almofariz e um pistilo, sendo
armazenadas em frascos de vidro limpos, e mantidos a temperatura ambiente até a
realizacdo da determinacéo dos marcadores geoquimicos.

As amostragens ocorreram em diferentes campanhas, a citar: (i) margo/2012
(verdo 2012); (i) dezembro/2012 e fevereiro/2013 (verdo 2012/2013); (iii)
dezembro/2013 e fevereiro/2014 (verdo 2013/2014); (iv) dezembro/2014 e
fevereiro/2015 (verdo 2014/2015) e, (v) dezembro/2015, janeiro/2016 e fevereiro/2016
(verdo 2015/2016)

3.3 DETERMINACAO DOS MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS

3.3.1 Materiais e solugdes padrao

Todas as vidrarias utilizadas nas etapas laboratoriais foram previamente
submetidas a um processo de limpeza, sendo mergulhadas numa solugéo de Extran®
alcalino por pelo menos 12 horas; na sequéncia, foram lavadas com agua corrente e
secas em uma estufa a 150 °C e posteriormente, aquecidas em forno mufla a 400°C
por 4 horas.

J&4 os materiais volumétricos, estes foram secos a temperatura ambiente e
lavados com solvente (n-hexano) antes de serem utilizados, a fim de diminuir a
possibilidade de contaminacao organica.

Para a preparacdo das colunas de purificacdo, os adsorventes alumina e a
silica foram aquecidos em forno mufla a 400 °C por 4 horas e armazenados em
dessecador para ndo absorver umidade.

As solugbes padréo utilizadas foram o 5a-colestano (padrédo interno
cromatografico) e o 5a-androstanol (padrdo subrogado), e como reagente de
derivacdo, utilizou-se o BSTFA (N-O-Bis (trimetilsilil) trifluoracetamida;
CsHi1sF3sNOSi2).
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3.3.2 Determinacao dos esterois

A determinacgao dos esterodis nas amostras de solo, foi realizada no Laboratorio
de Quimica Organica Marinha (LabQOM) do Instituto Oceanografico da USP em
parceria com o Laboratorio de Geoquimica Organica e Poluicdo Marinha (LaGPoM)
do Centro de Estudos do Mar da UFPR.

Para a etapa de determinacdo dos compostos organicos, foi utilizado o método
analitico adaptado de Wisnieski, Ceschim e Martins (2016) que consiste nas fases de:

() extracéo, (ii) fracionamento e purificacao, (iii) derivacao e (iv) cromatografia gasosa.
3.3.2.1 Extracéao

As amostras de solo foram extraidas em sistema Soxhlet utilizando 80 mL de
n-hexano/DCM (1:1), partindo de cerca de 10 g de solo seco, adicionando o padrao
5a-androstanol e fios de cobre. Apés 8 horas de extracdo, as amostras foram
concentradas em evaporador rotativo a vacuo até aproximadamente 2 mL, sendo

encaminhadas para a fase de purificacéo e fracionamento.

3.3.2.2 Purificacdo e fracionamento

Para isolar os esterdis de interesse, ocorreu a passagem do extrato por uma
coluna de vidro preenchida com 3,2 g de silica e 1,8 g de alumina desativadas a 5%
com agua isenta de compostos organicos. Trés fracdes organicas foram obtidas,
sendo que aquela que continha os compostos de interesse (fracdo 3 ou polar), foi

obtida a partir da eluicdo com 20 mL de uma mistura DCM/metanol (1:1).

3.3.2.3 Derivacéo

O extrato obtido da fracdo polar foi evaporado até a secagem total; em seguida
passou por um processo de derivacdo onde foi adicionado 40 pL do reagente N,O-Bis
(trimetil-silil-trifllor-acetamida/trimetil-cloro-silano) ao residuo seco, e deixado em
banho maria a temperatura de aproximadamente 70 °C por 90 minutos. Apds o término
do periodo, o excesso de reagente foi evaporado com N2 e o residuo restante foi
ressuspendido com n-hexano, transferido para as ampolas de vidro, sendo adicionado

0 padréo 5a-colestano e ajustado o volume final com n-hexano até 0,5 mL.
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3.3.2.4 Andlise por cromatografia gasosa e identificacdo dos compostos

ApGs a derivagéo, foi injetado 1 yL do extrato obtido em um cromatégrafo a gas
Agilent (modelo 6890), equipado a um detector de ionizacdo em chama (CG-DIC),
sendo utilizado como gas de arraste o Hz. A coluna cromatogréfica usada foi a HP-5
Agilent 19091J-413, de 50 m (comprimento) x 0,32 mm (diametro interno) x 0,17 pm
(espessura do filme), e as temperaturas do injetor e detector foram 300 e 325 °C,
respectivamente.

A temperatura do forno foi programada inicialmente em 40 °C aumentando para
60 °C a uma taxa de 20 °C min, seguindo para 290 °C a uma taxa de 5 °C min,
mantendo-se por 5 minutos nesta temperatura e, finalmente, para 300 °C a 5 °C min°
1, permanecendo nessa temperatura por 11 minutos. O fluxo dos gases do detector
foi de 30 mL mint para o H2, 30 mL min't para N2 e de 350 mL min! para o ar sintético.

A quantificacéo foi realizada através da construgdo de uma curva analitica dos
compostos de interesse, obtida através da injecdo de solu¢gBes de padrbes externos
(esterois fecais) em diferentes concentracdes (0,25 até 15 ng uL™) e a integracéo dos
picos foi realizada pelo Software ChemStation 3365, da Agilent Technologies. Para
identificacdo dos analitos, o tempo de retencdo dos compostos da amostra analisada
foram comparados aos padrfes externos utilizados, sendo identificados quando o

tempo de retencéo coincidia.

3.3.3 Controle de qualidade e limite de detecc¢éo

O branco de uma amostra consiste na realizacdo de uma anélise nas mesmas
condicdes experimentais empregadas na analise da amostra de solo, porém sem 0s
constituintes de interesse, com objetivo de averiguar as possiveis interferéncias
durante todo o processo laboratorial (VOGEL, 2002). Para cada grupo de amostras
extraidas, foi utilizado um branco de laboratério, que consistiu em 20 g de sulfato de
sédio, analisado do mesmo modo que as demais amostras. Nenhum interferente foi
detectado nos tempos de reten¢ao dos analitos estudados.

Ja o limite de deteccdo (LD), indica qual € minima concentracdo identificada
através do metodo empregado para os analitos de interesse (CASSIANO et al., 2009).
Neste estudo, o LD adotado foi de 0,01 pug g, calculado a partir da minima
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concentragdo de analito detectada no CG-DIC (0,10 ng yL?), o volume final (1000 pL)

e a massa de solo extraida (10 g).

3.4 ANALISE DOS DADOS

O teste de significancia ndo-paramétrico de Mann-Whitney foi aplicado para
identificar se havia diferengas de concentragao de coprostanol e epicoprostanol entre
os pontos do entorno da EACF (local do incéndio) e distantes da estacdo brasileira.
De acordo com Rivas-Ruiz et al. (2013), o teste de Mann-Whitney busca testar se as
medianas sao iguais ou diferentes entre si e optou-se por este teste devido a auséncia
de distribuicdo normal dos dados.

As anadlises estatisticas e graficos foram realizadas através dos pacotes
estatisticos "rstatix" (versdo 1.0.3) e "ggplot2" (versdo 3.3.3), no ambiente de

programacao RStudio (versao 1.3.1093).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CONCENTRAGCOES DE ESTEROIS FECAIS

As concentragdes de coprostanol nas amostras analisadas variaram de < LD a
2,72 ug g1, enquanto a média foi de 0,23 (+ 0,51) e mediana igual a 0,05 ug g*. Em
locais préximos da EACF, as concentracfes de coprostanol variaram de < LD a 2,72
hg gt e nos locais distantes, variaram de < LD a 0,27 ug g*. A média do coprostanol
no entorno da EACF foi de 0,28 (+ 0,58) ug g e nos pontos distantes foi de 0,04 (+
0,07) ug g* (Figura 3). A mediana também foi maior nos pontos do entorno da EACF
gue nos pontos distantes, sendo igual a 0,07 e 0,02 ug g, respectivamente (Figura
3).

FIGURA 3 — BOXPLOT DA CONCENTRACAO DE COPROSTANOL (ug g) NA AREA DA
EACF E EM LOCAIS DISTANTES. PONTO AZUL SINALIZA A MEDIA DO CONJUNTO DE DADOS
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FONTE: A autora (2021).

Em geral, as concentracées de epicoprostanol variaram de < LD a 0,30 ug g,
com valor médio de 0,03 (+ 0,05) e mediana igual a 0,01 ug g*. Em locais préximos
da EACF, as concentracdes de epicoprostanol variaram de < LD a 0,26 ug g* e nos
locais distantes, foram desde < LD a 0,30 ug g*. A média da concentracédo de

epicoprostanol no entorno da EACF foi de 0,03 (+ 0,04) ug g, enquanto nos pontos
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distantes, foi de 0,03 (+ 0,07) ug g*. O valor da mediana nos pontos do entorno da

EACF foi de 0,02 ug g* enquanto nos pontos distantes, foi de 0,01 ug g* (Figura 4).

FIGURA 4 — BOXPLOT DA CONCENTRAGAO DE EPICOPROSTANOL (ug g*) NA AREA DA EACF
E EM LOCAIS DISTANTES. PONTO AZUL SINALIZA A MEDIA DO CONJUNTO DE DADOS
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FONTE: A autora (2021).

4.2 DISTRIBUICAO TEMPORAL E ESPACIAL DOS ESTEROIS FECAIS

A distribuicdo temporal do coprostanol pelos diferentes periodos agrupados de

amostragens (verdes), € apresentada na Figura 5.
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FIGURA 5 - BOXPLOT DA DI§TRIBUICAO DE COPROSTANOL (ug g*) CONSIDERANDO AS
AMOSTRAGENS DE VERAO ENTRE 2012 E 2016. PONTO AZUL INDICA A MEDIA DO
CONJUNTO DE DADOS

2015_2016 - )|[|ho 0

2014_2015 - )|l}—{ o o
(2]
[0
‘% 2013_2014 A )|[|~o—¢ o0
>
2012_2013{ H
20124 | o o
0 1 2 3
Coprostanol

FONTE: A autora (2021).

Em relagcéo a distribuicdo temporal do coprostanol (Figura 5), houve maiores
concentracfes nas amostras coletadas na campanha de 2012 (mar¢o/2012), realizado
no periodo imediatamente apds o incéndio da EACF, quando supostamente teria
ocorrido o vazamento do esgoto. Os menores valores encontrados foram referentes
as campanhas de 2015/2016 (dezembro/2015, janeiro e fevereiro/2016),
demonstrando que houve uma reducéo gradativa da contaminacéo desde 2012.

Porém, houve também valores elevados de coprostanol detectados nas
campanhas de 2013/2014 (dezembro/2013 e fevereiro/2014), nos pontos EACF4
(1,33 ug g1) e EACF9 (1,21 ug g). Estes niveis podem estar associados a percolagéo
do esgoto para as camadas mais profundas do solo no periodo apés o incéndio e que,
com a remobilizacdo do solo durante as atividades de limpeza, desmontagem da
estacdo antiga e construgcdo da nova EACF, pode ter trazido estes compostos
imobilizados nas camadas mais profundas de volta para a superficie.

A distribuicdo espacial do coprostanol (Figura 6), mostra que 0s pontos com
maiores valores deste esterol no entorno da EACF foram: EACF 04, EACF 06 e EACF
10. Por estarem no entorno da EACF, as maiores concentragbes de coprostanol
nestes pontos podem ser associadas ao vazamento de esgoto que ocorreu no

incéndio em 2012.
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FIGURA 6 — BOXPLOT DA DISTRIBUIGAO ESPACIAL DE COPROSTANOL (ug g%)
CONSIDERANDO OS DIFERENTES PONTOS DE COLETA NAS AMOSTRAGENS REALIZADAS
ENTRE 2012 E 2016. PONTO AZUL INDICA A MEDIA DO CONJUNTO DE DADOS
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FONTE: A autora (2021).

O ponto EACF 04 se apresenta como 0 mais contaminado entre todos 0s
demais analisados no entorno da EACF, provavelmente em decorréncia de sua
proximidade com o antigo sistema de esgoto (Figura 6). Em relacdo aos locais mais
distantes da EACF, o local ‘Médulo Radio’ foi o que apresentou 0s niveis mais
elevados de coprostanol (Figura 6). Uma possivel contribuicdo biogénica pode ser
atribuida, visto a distancia da principal fonte de esgoto conhecida na regido (EACF).

A tendéncia de maiores concentracdes na regido mais proxima a EACF em
relacdo aos pontos mais distantes foi confirmada pelo teste de Mann-Whitney (p =
0,004). Esses resultados indicam que o esgoto proveniente da EACF introduzido
devido ao incéndio de 2012 contribuiu efetivamente para elevar os niveis de
coprostanol nas areas proximas a EACF em relagdo as areas distantes, onde apenas
fontes biogénicas sao esperadas.

Em relacdo a distribuicdo temporal do epicoprostanol (Figura 7), essa

apresentou valores relativamente constantes.
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FIGURA 7 - BOXPLOT DA DISTRIBUICAO TEMPORAL DE EPICOPROSTANOL (ug g*)
CONSIDERANDO AS AMOSTRAGENS DE VERAO ENTRE 2012 E 2016. PONTO AZUL INDICA A
MEDIA DO CONJUNTO DE DADOS
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FONTE: A autora (2021).

A distribuicao espacial do epicoprostanol (Figura 8), mostra que o ponto EACF
04, situado no entorno da EACF destaca-se pelo maior valor de concentracao deste
esterol, em comparacdo aos demais locais desta area, coincidindo com a tendéncia
de valores mais elevados de coprostanol neste local.

Em relacdo aos pontos distantes da EACF, valores mais elevados de
epicoprostanol ocorreram nos locais Modulo Radio e Botany Point, sendo que esses
pontos estdo a mais de 500 metros da EACF e provavelmente tiveram valores

alterados por fontes biogénicas, como fezes da fauna antartica.
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FIGURA 8 — BOXPLOT DA DISTRIBUICAO ESPACIAL DE EPICOPROSTANOL (ug g?),
CONSIDERANDO OS DIFERENTES PONTOS DE COLETA NAS AMOSTRAGENS REALIZADAS
ENTRE 2012 E 2016. PONTO AZUL SINALIZA A MEDIA DO CONJUNTO DE DADOS
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FONTE: A autora (2021).

Comparando os valores de epicoprostanol encontrados no entorno da EACF
com aqueles relacionados a amostras obtidas em locais mais distantes, ndo houve

diferenca significativa entre os pontos (Mann-Whitney; p = 0,15).

4.3 CONTAMINACAO POR ESGOTO

Um dos esterdis mais utilizados como indicador de contaminagao ambiental por
matéria organica de origem fecal € o coprostanol, pois este composto esta presente
em grande propor¢cdo nas fezes humanas (correspondendo a cerca de 60% dos
ester6is presentes) e, consequentemente, amplamente distribuido no esgoto
domeéstico (VENKATESAN, KAPLAN, 1990; TAKADA, EGANHOUSE, 1998).

Entretanto, ndo existem valores de concentracao de coprostanol estabelecidos
na literatura que possam ser utilizados como indicadores de contaminacéo de solo
antartico por material fecal. Particularmente, os pontos EACF 03, EACF 04, EACF 05,
EACF 06, EACF 08, EACF 09 e EACF 10, todos localizados no entorno da EACF,
apresentaram valores acima de 0,50 ug g%, estimado por GONZALEZ- OREJA.; SAIZ-

SALINAS, (1998) como valor limite para indicagédo de sedimento contaminado por
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esgoto, sugerindo que estes locais tenham recebido contribuicdes significativas de
esgoto, com possibilidade de contaminacéo fecal.

Os niveis de coprostanol encontrados nos solos, do entorno da EACF (Figura
6), foram maiores do que os de solos agricolas de Cremona e Napoles, Italia (méximo
de 0,30 ug g?), tratados com lodo ou esterco (PUGLISI et al., 2013), e menores que
em sedimentos de emissarios de esgoto da Baia de Davis na Antartica (13,2 ug g3)
(GREEN; NICHOLS, 1995). Nos pontos distantes, os niveis de coprostanol também
foram menores que os encontrados em solos proximo ao emissario da Baia de Davis
na Antartica (< 0,88 ug g*) (GREEN; NICHOLS, 1995).

Em comparacdo a sedimentos antarticos, os valores foram maiores que em
sedimentos coletados na Baia do Almirantado (0,17 - 0,34 ug g!) (MARTINS et al.,
2002; 2012). Comparando com sedimentos marinhos de regides costeiras do planeta,
os niveis verificados neste estudo foram maiores que, por exemplo, na Baia de
Ubatuba, Brasil (maximo de 0,27 ug g*) (MUNIZ et al., 2006), Delta do Rio Niger,
Nigéria (< 0,03 ug g™1) (SOJINU et al., 2012), e menores do que aqueles detectados
em sedimentos do Rio Mississipi, EUA (< 7,53 ug g7') (WHITTER et al., 1995) e dos
rios Mindu e Quarenta, Brasil (< 12,8 uyg g™*) (MELO et al., 2019).

Para sedimentos marinhos da Baia do Almirantado, foi estabelecido por
Montone et al. (2010), o valor de 0,19 ug g* para a concentracédo de esteroéis fecais
(coprostanol + epicoprostanol) como um limite orientador da possivel introducdo de
esgoto nesse local. Assim, os pontos EACF 03, EACF 04, EACF 05, EACF 06, EACF
08, EACF 09 e EACF 10, todos localizados no entorno da EACF, apresentaram
valores acima de 0,19 ug g* (Figura 9), confirmando que os solos destes pontos
receberam um possivel aporte significativo de esgoto. Esta concluséo é refor¢cada ao
se comparar com a mediana dos valores encontrados nos pontos distantes do EACF
(0,02 ug g?), considerados neste estudo como pontos sem introducdo de material
fecal humano, conforme discutido na secao 4.2. Nos locais mais afastados da EACF,
0s solos dos pontos Médulo Radio e Punta Plaza também apresentaram valores acima
do limite apresentado acima (Figura 9).

Ao se analisar a soma da concentracdo dos esterois fecais (coprostanol +
epicoprostanol), os niveis variaram de 0,16 a 2,98 ug g* demonstrando serem maiores
que o registrado previamente em sedimentos antarticos sujeitos a introducédo de
esgoto (< 0,01 - 0,41 yg g1, MONTONE et al., 2010; 0,01 a 0,17 pug g1, MARTINS et
al., 2012; < 0,16 ug g*, MARTINS et al., 2014), e menores que regides subtropicais


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749114000372#bib40
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749114000372#bib49
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520306287#bib31
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proximas a areas urbanas como a Baia da Babitonga, Brasil (0,04- 6,08 ug g?)
(MARTINS et al., 2014) e o Rio Tubaréo, Brasil (0,02 - 32,7 ug g, CABRAL et al.,
2020).

FIGURA 9- GRAFICO DA DISTRIBUIGAO ESPACIAL DE ESTEROIS FECAIS CONSIDERANDO
AS AMOSTRAGENS DE ENTRE 2012 E 2016.
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FONTE: A autora (2021).

O ponto EACF 04 se apresenta como 0 mais contaminado entre todos o0s
demais analisados, porém com tendéncia de queda na concentracdo dos esterois
totais ao longo dos anos, o que sugere uma remocado dos residuos vazados apos o
incéndio da EACF (Figura 9). Este declinio pode estar atrelado ao fato de que meses
apos o incéndio, ndo houve introducdo de esgoto, pois a area de entorno da EACF
ficou alocada para realizacdo da obra de reconstrucdo durante o periodo
subsequente.

O epicoprostanol pode ser utilizado como indicador de tratamento do esgoto,
pois € produzido durante o tratamento anaerobio de aguas residuarias (MUDGE;
DUCE, 2005). De acordo com Green e Nichols (1995), a presenca de tracos de
epicoprostanol em amostras com altas concentracdes de coprostanol sugere uma
possivel contaminacdo por esgoto. Assim, € provavel que os valores detectados nos
pontos do entorno da EACF estejam primariamente relacionados ao esgoto
proveniente do vazamento do sistema de tratamento de efluentes adotado pela EACF.

Para avaliar se o0 esgoto introduzido nos solos analisados haviam recebido

algum tipo de tratamento prévio, utilizou-se a razao epicoprostanol/coprostanol
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(epi/cop), sendo que valores superiores a 0,80 sugerem que 0 esgoto introduzido
acidentalmente no entorno da EACF recebeu algum tipo de tratamento mais eficiente
que o primario, e valores inferiores a 0,20 sugere a introducdo de esgoto bruto
(MUDGE; LINTERN, 1999).

Para os pontos que apresentaram valores iguais ou superiores a 0,19 ug g da
soma dos esterois fecais, detectados no entorno da EACF, e, portanto, possivelmente
contaminados por esgoto, a razdo epi/cop foi calculada e os valores obtidos (< 0,20)
sugerem a introdugéo de esgoto bruto na maioria dos pontos amostrais (Figura 10).

FIGURA 10 - GRAFICO DA DISTRIBUICAO ESPACIAL DA RAZAO EPI/COP
CONSIDERANDO AS AMOSTRAGENS ENTRE 2012 E 2016.
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FONTE: A autora (2021).

Ja nos locais distantes da EACF, as concentracdes de coprostanol foram cerca
de 10 vezes menores (Figura 6), e assume-se que a concentracdo de esterdis fecais
nestes locais seja de contribui¢cdo estritamente biogénica, pois essas areas ndo foram
atingidas diretamente pelo vazamento de esgoto.

A titulo de confirmacgéo da fonte biogénica de esterois fecais, a razéo cop/epi
estabelecida por Venkatesan e Santiago (1989) auxilia na identificacdo da
contribuicdo de esterdis de fontes ndo humanas, onde valores menores que 1,50
indica esterdis fecais de fontes biogénicas. Assim, utilizando a razdo cop/epi foi
possivel confirmar a origem biogénica dos esterois detectados, pois todos os pontos

que tiveram niveis de esterois fecais superiores a 0,19 ug g1, apresentaram valores


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749114000372#bib39
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inferiores ou proximos a 1,50 para esta razao, a citar Botany (0,19) e Médulo Radio
(1,59).
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5 CONCLUSAO

Por meio da determinacdo de marcadores organicos, como os esterois fecais
(coprostanol e epicoprostanol) foi possivel analisar a contaminag¢do por esgoto nos
solos do entorno da Estacédo Antartica Comandante Ferraz, que foram afetados por
vazamento de esgoto causado pelo incéndio da estacdo em 2012.

As concentracdes de esterdis fecais em alguns pontos do solo do entorno da
EACF foram 9 vezes maiores que os detectados em solos tratados com lodo de esgoto
ou esterco de Cremona e N4poles na Italia e 3 vezes maiores aos solos proximos ao
emissario da Baia de Davis na Antartica.

A razdo epi/cop indicou que os pontos do entorno da EACF, e que
apresentaram valores de coprostanol maiores que em solos tratados com lodo e
esgoto na ltalia, receberam um derrame de esgoto ndo tratado, provavelmente
proveniente da rede de tubulacfes da estacao e de caixas de passagem localizadas
proximo ao local de ocorréncia do incéndio.

O presente trabalho € o primeiro estudo sobre contaminagdo por esgoto em
solos da Antartica em area afetada pelo incéndio da EACF. Os valores encontrados
sugerem que apenas os locais de entorno da EACF foram contaminados por esgoto,
mas que os valores de coprostanol tiveram uma reducdo gradativa no decorrer dos
anos, o que mostra a degradagcao do material organico liberado com o incéndio ou 0
transporte e remobilizacdo deste material para outras regiées durante o periodo de
reconstrucao.

Por fim, a avaliacdo de contaminacdo por esgoto através do marcador
coprostanol mostrou-se eficiente, sendo uma boa ferramenta de monitoramento de
contaminagao por esgoto para o ambiente antértico, incluindo solos.

Assim, este estudo recomenda o monitoramento continuado de toda area do
entorno da EACF para que possiveis medidas de remediacdo sejam adotadas em
caso de manutencao dos altos niveis de esterdis fecais. Este monitoramento reforcara
o atendimento ao Protocolo ao Tratado Antartico sobre Protecdo ao Meio Ambiente,

permitindo a continuidade das atividades cientificas do Brasil nesta regiao.
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